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摘要 : 以氨基酸甲酯的盐酸盐为原料 ,用“一锅法 ”高产率地合成了一系列 N 2取代叔胺 ,其结构经 1 H NMR和
MS表征。
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One2pot Synthesis of Tertiary Am ines
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Abstract: A series of tertiary am ines with high yield were synthesized by one step from methyl am ino
acid ester. The structures were characterized by 1 H NMR and MS.
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　　叔胺是一类非常很需要的有机化合物 ,由其衍
生的化学品 ,广泛地应用于生产和生活等领域 ,如
季铵盐、氧化叔胺、织物 /毛发整理剂、柔软剂、杀菌
剂、抗静电剂、餐桌洗涤剂等 ,也是制备多种表面活
性剂的原料 [ 1, 2 ]。文献 [ 3～5 ]以天然氨基酸为原料 ,
经 4步反应合成不同 N 2取代叔胺。该工艺反应步
骤繁琐 ,产率较低。文献 [ 6 ]报道希夫碱需在氩气的
保护下合成叔胺。本文对上述献方法进行了工艺
改进 ,从氨基酸甲酯盐酸盐出发 ,用“一锅法 ”合成
了一系列 N 2取代叔胺 (1～7, Scheme 1) ,不仅大幅
度地减少反应步骤 ,而且反应只需在甲醇水溶液中
进行 ,且产物的分离简单 ,收率大于 99% ,适用于
工业化生产。
1　实验部分
1. 1　仪器与试剂
XRC21显微熔点仪 (四川大学科仪厂 ,温度
计未校正 ) ; B ruker Avance 600 型核磁共振仪
(CDCl3 为溶剂 , TMS作内标 ) ; Finnigan LCQDECA
型质谱仪 ; Perkin Elmer Spectrum One型红外仪
( KB r压片 )。
薄层层析硅胶 GF250 ,青岛海洋化工厂 ;天然
氨基酸 ,丙氨酸 ,缬氨酸及苯丙氨酸为分析纯 ;氨
基酸甲酯盐酸盐参考文献 [ 7 ]方法自制。
1. 2　合成
将氨基酸甲酯的盐酸盐 1. 5 mol溶于 15 mL3 收稿日期 : 2005206206
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水中 ,用 10% NaHCO3 水溶液中和反应液 pH 8～
10,再加入 R2 CHO适量甲醇 ,使反应在均相中进
行。室温搅拌 ,反应液逐渐变黄 , TLC检测反应完
全后分批加入 NaBH3 CN 0. 5 mol,用冰醋酸调节
pH 5～7,室温搅拌反应约 40 m in ( TLC跟踪检
测 )。加入 NaBH3 CN 1. 5 mol和 40% R1 CHO 3
mol,冰醋酸调节 pH 5～7,室温搅拌反应 1 h～2 h
( TLC跟踪检测 )。Et2O萃取 , K2 CO3 干燥 ,抽滤 ,
滤液减压蒸干得产物 1～7。
N 2甲基 2N 2水杨基 2L2丙氨酸甲酯 (1) : [α]20D =
- 40. 1°( c = 0. 82, CHCl3 ,下同 ) ; 1 H NMR δ:
7. 19～7. 16 (dt, J = 8. 1 Hz, 1. 4 Hz, 1H, ArH ) ,
6. 98～6. 97 (d, J = 7. 1 Hz, 1H, ArH) , 6. 84～6. 83
(d, J =7. 9Hz, 1H, ArH) , 6. 79～6. 77 ( dt, J = 7. 4
Hz, 1. 0 Hz, 1H, ArH) , 3. 89～3. 82 ( dd, J = 13. 8
Hz, 9. 9 Hz, 2H, ArCH2 ) , 3. 76 ( s, 3H, OCH3 ) ,
3. 59～3. 55 ( q, J = 7. 2 Hz, 1H, HNCH) , 2. 33 ( s,
3H, HNCH3 ) , 1. 38～1. 37 ( d, J = 7. 2 Hz, 3H,
HNCHCH3 ) ; ESI2MS m / z: 224. 0[M +1 ] + 。
N 2乙基 2N 2水杨基 2L2丙氨酸甲酯 (2) : [α]20D =
- 36. 6; 1 H NMRδ: 10. 54 (m, 1H, OH ) , 7. 20～
7. 17 ( dt, J = 7. 4 Hz, 1. 1 Hz, 1H, A rH) , 7. 00～
6. 99 ( d, J = 7. 2 Hz, 1H, A rH) , 6. 85～6. 84 ( d,
J = 8. 1 Hz, 1H, A rH ) , 6. 81～6. 78 ( t, J = 7. 4
Hz, 1H, A rH ) , 3. 94～3. 88 ( dd, J = 14. 3 Hz,
8. 3 Hz, 2H, A rCH2 ) , 3. 77 ( s, 3H, OCH3 ) ,
3. 72～ 3. 69 ( q, J = 7. 2 Hz, 1H, HNCH ) ,
2. 75～2. 62 (m, 2H, HNCH2 ) , 1. 39～1. 38 ( d,
J = 7. 1 Hz, 3H, HNCHCH3 ) , 1. 16～1. 14 ( t, J =
7. 1 Hz, 3H, HNCH2 CH3 ) ; ESI2MS m / z: 238. 1
[M + 1 ] , 236. 1 [M - 1 ]。
N 2乙基 2N 2蒽 292甲基 2L2丙氨酸甲酯 ( 3 ) :
[α]20D = - 48. 7°; 1 H NMRδ: 7. 98 ( s, 1H, en2102H) ,
7. 95～7. 92 ( d, J = 8. 9 Hz, 2H, en21, 82H ) ,
7. 44～7. 42 ( d, J = 8. 3 Hz, 2H, en24, 52H ) ,
7. 22～ 7. 20 ( t, J = 7. 8 Hz, 2H, en22, 72H ) ,
7. 15～7. 12 ( t, J = 7. 6 Hz, 2H, en23, 62H ) ,
4. 24～4. 13 ( d, J = 13. 0 Hz, 2H, en2CH2 ) , 3. 67
( s, 3H, OCH3 ) , 3. 63～3. 59 ( q, J = 7. 2 Hz,
1H, HNCH ) , 2. 54 ～2. 48 (m, 2H, HNCH2 ) ,
1. 28 ～1. 27 ( d, J = 7. 2Hz, 3H, HNCHCH3 ) ,
1. 02～1. 00 ( t, J = 7. 1 Hz, 3H, HNCH2 CH3 ) ;
ESI2MS m / z: 321. 2 [M + 1 ] + 。
N 2乙基 2N 2水杨基 2L2缬氨酸甲酯 (4) : [α]20D =
- 30. 7°; 1 H NMR δ: 6. 96～6. 93 ( dt, J = 8. 0
Hz, 1. 6 Hz, 1H, A rH) , 6. 88～6. 87 ( d, J = 7. 0
Hz, 1H, A rH) , 6. 84～6. 83 ( d, J = 8. 0 Hz, 1H,
A rH) , 6. 79～6. 77 ( dt, J = 7. 0 Hz, 1. 4 Hz, 1H,
A rH) , 3. 75 ( s, 3H, OCH3 ) , 3. 68～3. 65 ( dd,
J = 13. 8 Hz, 9. 9 Hz, 2H, A rCH2 ) , 3. 52～3. 49
(m, 1H, HNCH) , 2. 79～2. 75 (m , 1H, HNCH2
CH) , 2. 50 ～2. 47 (m, 2H, HNCH2 ) , 1. 18～
1. 15 [m, 6H, CH (CH3 ) 2 ] , 1. 02～1. 00 ( t, J =
7. 1 Hz, 3H, HNCH2 CH3 ) ; ESI2MS m / z: 264. 2
[M + 1 ] + 。
N 2甲基 2N 2蒽 292甲基 2L2苯丙氨酸甲酯 ( 5 ) :
[α]20D = +8. 9°; 1 H NMRδ: 8. 36 ( s, 1H, en2102H) ,
8. 33 ～8. 30 ( d, J = 8. 9 Hz, 2H, en21, 82H ) ,
7. 95～7. 93 ( d, J = 8. 3 Hz, 2H, en24, 52H ) ,
7. 52～ 7. 50 ( t, J = 7. 8 Hz, 2H, en22, 72H ) ,
7. 37～7. 34 ( t, J = 7. 6 Hz, 2H, en23, 62H ) ,
7. 00～6. 98 ( t, J = 7. 2 Hz, 1H, PhH ) , 6. 97～
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6. 95 ( t, J = 7. 4 Hz, 2H, PhH ) , 6. 73～6. 72 ( d,
J = 7. 2 Hz, 2H, A rH) , 4. 80～4. 67 ( d, J = 13. 0
Hz, 2H, en2CH2 ) , 3. 70 ( s, 3H, OCH3 ) , 3. 61～
3. 58 ( t, J = 8. 1 Hz, 7. 3 Hz, 1H, HCH) , 3. 17～
3. 13 ( dd, J = 7. 1 Hz, 1. 6 Hz, 1H, PhCH2 ) ,
2. 90 ( s, 3H, CH3 ) , 2. 86 ～2. 82 (m, 1H, Ph2
CH2 ) ; ESI2MS m / z: 384. 2 [M + 1 ] + 。
N 2乙基 2N 2蒽 292甲基 2L2苯丙氨酸甲酯 ( 6 ) :
[α]20D = +7. 1°; 1 H NMRδ: 8. 38 ( s, 1H, en2102H) ,
8. 35 ～8. 34 ( d, J = 8. 9 Hz, 2H, en21, 82H ) ,
7. 97～7. 95 ( d, J = 8. 3 Hz, 2H, en24, 52H ) ,
7. 42～ 7. 40 ( t, J = 7. 8 Hz, 2H, en22, 72H ) ,
7. 36～7. 33 ( t, J = 7. 6 Hz, 2H, en23, 62H ) ,
7. 02～6. 99 ( t, J = 7. 2 Hz, 1H, PhH ) , 6. 98～
6. 95 ( t, J = 7. 4 Hz, 2H, PhH ) , 6. 75～6. 74 ( d,
J = 7. 2 Hz, 2H, PhH) , 4. 84～4. 73 ( d, J = 13. 0
Hz, 2H, en2CH2 ) , 3. 72 ( s, 3H, CO2 CH3 ) ,
3. 60～3. 57 ( d, J = 8. 1 Hz, 7. 3 Hz, 1H, HCH) ,
3. 09～ 3. 05 ( dd, J = 7. 1 Hz, 1. 6 Hz, 1H,
PhCH2 ) , 2. 91 ～2. 87 (m, 2H, CH2 ) , 2. 82 ～
2. 79 (m , 1H, PhCH2 ) , 1. 10～1. 08 ( t, J = 7. 1
Hz, 3H, CH3 ) ; ESI2MS m / z: 398. 3 [M + 1 ] + 。
N 2乙基 2N 2水杨基 2L2苯丙氨酸甲酯 ( 7 ) :
[α]20D = + 10. 9°; 1 H NMRδ: 7. 39～7. 36 ( dt, J =
8. 1 Hz, 1. 4 Hz, 2H, A rH) , 7. 28～7. 26 ( dt, J =
8. 1 Hz, 1. 4 Hz, 2H, A rH) , 7. 16 ( s, 1H, A rH) ,
6. 98～6. 95 ( d, J = 7. 1 Hz, 2H, A rH ) , 6. 72～
6. 70 (d, J = 7. 9 Hz, 1H, A rH ) , 6. 69～6. 67 ( dt,
J = 7. 4 Hz, 1. 0 Hz, 1H, A rH ) , 3. 89～3. 85 ( dd,
J = 7. 2 Hz, 1. 5 Hz, 1H, HNCH) , 3. 78 ( s, 3H,
OCH3 ) , 3. 68～3. 64 ( dd, J = 13. 0 Hz, 10. 0 Hz,
2H, NCH2 Ph) , 3. 29～3. 27 ( dd, J = 14. 0 Hz, 9. 0
Hz, 1H, PhCH2 ) , 3. 00～2. 98 ( dd, J = 13. 9 Hz,
9. 3 Hz, 1H, PhCH2 ) , 2. 43～2. 41 (m, 2H, HN2
CH2 ) , 1. 18 ～1. 17 ( t, J = 7. 2 Hz, 3H, NCH2 2
CH3 ) ; ESI2MS m / z: 301[M + 1 ] + 。
2　结论
以氨基酸 (L2苯丙氨酸 , L2缬氨酸和 L2丙氨
酸 )甲酯的盐酸盐为原料 ,甲醇为溶剂 ,用改进的
“一锅法 ”合成了一系列 N 2取代叔胺。该法反应
操作简单、反应时间短 ,而且反应产物易于分离和
纯化、产率较高 (99% ) ,适用于工业化生产。
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